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(54) Title: FUNGICIDAL MATURES BASED ON BENZAMIDOXIME DERIVATIVES AND AZOLES 

OO (54) Bezeichnung: FUNGI ZIDE MISCHUNGEN AUF DER BASIS VON B ENZ A M IDOXIM -DERI VATEN UND AZOLEN 

(57) Abstract: The invention relates to benzamidoxime derivatives of formula (I), which exhibit a synergistic fungicidal action and 
W contain various triazoles of formulae (II) to (XXIII) 

o 

t 5?) Zusam,nenfassu »8 : Benzamidoxim-Derivate der Formel (I) weisen eine synergislische fungizide Wirkung mit verschiedenen 
^ Tnazolen der Formeln (II) bis (XXIII) auf. 
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Fungi zide Mischungen auf der Basis von Benzamidoxim-Derivaten und 
Azolen 

5 Beschreibung 
/ 

. Die vorliegende Erf indung betrif ft 
Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten 

10 

(1) ein Ben z ami doxim-De r i va t der Formel I 



wobei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen ha- 
ben kann: 

25 R Wasserstoff, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl, Ci~C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy 

n 1,2 oder 3 , 

30 und ein Azolderivat oder dessen Salze oder Addukte, ausgewahlt 
aus 

(2) Bromuconazole der Formel II 



15 




(I) 



20 



F 



35 



40 




(ID 



oder 



(3) Cyproconazole der Formel III 



45 
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2 

OH 

N . 



CI— f V" ?-CH 2 - W^N 



H 3 C 



.CH 

X7 



oder 

10 

(4) Dif enoconazole der Formel IV 



C1 I In. 



CI o ■ — I 

15 \ r ^\ r ^\ Y ^><^ (IV) 



oder 

20 

(5) Diniconazole der Formel V 

CI 




N— 



25 L If | < V > 

cl ^^-^ HO-CH-C (CH 3 ) 3 



30 oder 

(6) Epoxiconazole der Formel VI 



F Cl 



oder 

45 
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(7) Fenbuconazole der Formel VII 



5 




(VII) 



oder 

(8) Flucjuinconazole der Formel VIII 

15 



20 




(VIII) 



oder 

25 (9) Flusilazole der Formel IX 




35 oder 



(10) Hexaconazole der Formel X 



40 




(CH 2 ) 3 CH 3 

i 

C(0H)-CH 2 



(X) 



45 



oder 



RNSrvmirv <wn mmaaanAi i =. 
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4 



(11) Metconazole der Formel XI 




CH 3 



10 oder 



(12) Prochloraz der Formel XII 



15 




CI (CH 2 ) 2 CH 3 



20 oder 



25 



(13) Propiconazole der Formel XIII 



^ (CH 2 ) 2 CH 3 

I N , 

0 / ~\ 
N x /N 



CI 




CI 



30 



oder 



(14) Tebuconazole der Formel XIV 
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(XI) 



(XII) 



(XIII) 



35 



CI 




HC>^C(CH3)3 
N 1 



(XIV) 



40 



oder 



(15) Tetraconazole der Formel XV 



45 
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Oder 



CI 



CI 




N 



// \\ 



CH-CH 2 — N >N 



CH 2 OCF 2 CHF 2 



10 (16) Triflumizole der Formel XVI 



(XV) 



CF 3 



15 




CH 2 0(CH 2 ) 2 CH 3 



(XVI) 



oder 



20 (17) Flutriafol der Formel XVII 



25 




(XVII) 



30 oder 



(18) Myclobutanil der Formel XVIII 



35 



CN 



CI 




// 



N 



C-CH 2 — N^ N 



40 



CH 2 -(CH 2 ) 2 -CH 3 



oder 



(19) Penconazole der Formel XIX 



45 



(XVIII) 
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(XIX) 



10 oder 



(2 0) Simeconazole der Formel XX 



15 



CH 3 



20 




(XX) 



oder 



(21) Ipconazole der Formel XXI 



25 



30 



ci- 




/ * 



HO , CH 2 

J ^CH(CH 3 ) 2 




(XXI) 



35 oder 



(22) Triticonazole der Formel XXII 



40 



45 
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CI 

10 

oder 



(23) Prothioconazole der Formel XXIII 




(XXIII) 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

25 

AuEerdem betrif ft die Erfindung ein Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindung I mit mindestens einer 
der Verbindungen II bis XXIII und die Verwendung der Verbindung I 
mit mindestens einer der Verbindungen II bis XXIII zur Herstel- 
30 lung derartiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mischungen 
en thai ten. 

Aus der EP-A-1017670 sind Benzamidoxim-Derivate der Formel I be- 
kannt . 

35 

Aus den EP-B 531,837, EP-A 645,091 und WO 97/06678 sind fungizide 
Mischungen bekannt, die als eine Wirkstof fkomponente eines der 
Azole II bis XXIII enthalten. 

40 Die Azolderivate II bis XXIII, deren Herstellung und deren Wir- 
kung gegen Schadpilze ist an sich bekannt : 

Bromuconazole (II): Proc . Br. Crop Prot . Conf. -Pests Dis., 5-6, 
439 (1990); 
45 Cyproconazole (III): US-A 4,664,696; 
Difenoconazole (IV): GB-A 2,098,607; 
Diniconazole (V): CAS RN [83657-24-3]; 
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Epoxiconazole (VI) : EP-A 196 038; 
Fenbuconazole (VII): EP-A 251 775; 

Fluquinconazole (VIII): Proc . Br. Crop Prot. Conf. -Pests Dis., 
5-3, 411 (1992) ; 

5 Flusilazole (IX): Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests Dis., 1, 413 
(1984); 

Hexaconazole (X): CAS RN [79983-71-4]; 

Metconazole (XI): Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests Dis., 5-4, 419 
(1992); 

10 Prochloraz (XII): US-A 3,991,071; 

Propiconazole (XIII): GB-A 1,522,657; 
Tebuconazole (IV): US— A 4,723,984; 

Tetraconazole (XV): Proc. Br. Crop Prot. Conf. -Pests Dis., 1, 49 
(1988); 

15 Triflumizole (XVI): JP-A 79/119,462 

Flutriafol (XVII): CAS RN [76674-21-0] 
Myclobutanil (XVIII) : CAS RJSJ [88671-89-0] 

Penconazole (XIX): Pesticide Manual, 12th Ed. (2000), Seite 712 
Simeconazole (XX) : The BCPC Conference- Pests and Diseases 2000, 
20 S. 557-562 

Ipconazole (XXI) : EP-A-0 2 67 778 
Triticonazole (XXII) : EP-A-0 378 953 
Prothioconazole (XXIII) : WO 96/1.6048 

25 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere 
Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere fur be- 
stimmte Indikationen zur Verfiigung zu stellen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, da£ diese Aufgabe mit 
30 einer Mischung gelost wird, welche als Wirkstoffe Benzamidoxim- 
Derivate der eingangs def inierten Formel I und als weitere fun- 
gizid wirksame Komponente einen fungiziden Wirkstoff aus der 
Klasse der Azole II bis XXIII enthalt. 

35 Die erf indungsgema£en Mischungen wirken synergistisch und sind 
daher zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere von echten 
Mehltaupilzen in Getreide, Geiruise und Reben besonders geeignet. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Halogen fur Fluor, 
4 0 Chlor, Brom und Jod und insbesondere fur Fluor, Chi or und Brom. 

Der Ausdruck "Alkyl" umfafit geradkettige und verzweigte Alkyl- 
gruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder 
verzweigte C x -C 4 - Alkyl gruppen. Beispiele fur Alkylgruppen sind Al- 
45 kyl wie insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 1 -Methyl ethyl , Butyl, 
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1 , 1 -Dimethyl ethyl . 
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Halogenalkyl steht fur eine wie oben definierte Alkylgruppe, die 
mit einem oder mehreren Halogenatomen, insbesondere Fluor und 
Chi or, teilweise oder vollstandig halogeniert 1st. Vorzugsweise 
sind 1 bis 3 Halogenatome vorhanden, wobei die Dif luonnethan/- 
5 oder die Trif luormethylgruppe besonders bevorzugt ist. 

Die obigen Ausfuhrungen zur Alkylgruppe und Halogenalkyl gruppe 
gelten in entsprechender Weise fur die Alkyl- und Halogenalkyl - 
gruppe in Alkoxy und Halogenalkoxy . 

10 

Der Rest R in der Formel I steht vorzugsweise fur ein Wasser- 
stof f atom. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel I sind in der Tabelle 1 
15 aufgefiihrt. 



20 





25 



Tabelle 1 



(I) 



Nr.- 


R 


n 


Fp. °C 


1.1 


H 


1 


58-60 


1.2 


4-F 


1 


75-77 


I 1.3 


4-C1 


1 


81-83 


1.4 


4-OCH 3 


1 


57-59 


1.5 


4-CF3 


1 





30 



35 Als Azolderivat enthalten die erf indungsgemaEen Mischungen minde- 
stens eine Verbindung der Formel II bis XXIII. 

Um die synergist ische Wirkung zu entfalten, geniigt bereits ein 
geringer Anteil an Benzamidoxim-Derivat der Formel I. Vorzugs- 
40 weise setzt werden Benzamidoxim-Derivat und Azol in einem Ge- 

wichtsverhaltnis im Bereich von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 
bis 1:10 eingesetzt. 



45 
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Die Azole II-XXIII sind wegen des basischen Charakters der in ih- 
nen enthaltenden Sticks tof f atome in der Lage, mit anorganischen 
oder organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder Addukte 
zu bilden. 

5 

Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwef elsaure, Phosphor saure und Salpetersaure . 

10 Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Kohlen- 
saure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren (Sulf onsauren mit gerad- 

15 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Arylsulf onsauren oder -di sulf onsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf onsauregruppen 
tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphon sauren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 2 0 Kohlenstof f atomen) , 

20 Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsaurereste 
tragen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten 
tragen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Amino- 
salizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure , 2-Acetoxybenzoesaure etc 

25 

Als Metallionen kommen insbesondere die lonen der Elemente der 
ersten bis achten Nebengruppe, vor all em Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zwei ten Hauptgruppe, 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 
30 gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenf alls in verschiedenen ihnen zu- 
kommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
35 mit Bromuconazole . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Cyproconazol . 

40 Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Dif enoconazol . 



Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Diniconazol. 

45 
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Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
init Epoxiconazol . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
5 mit Fenbuconazol . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Fluquinconazol . 

10 Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Flusilazol. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Hexaconazol. 

15 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Metconazol . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
20 mit Prochloraz. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Propiconazol . 

25 Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Tebuconazol . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Triflumizol . 

30 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Flutriafol. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
35 mit Myclobutanil . 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Penconazole. 

40 Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Simeconazole. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Ipconazole. 

45 
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Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
mit Triticonazole. 

Bevorzugt sind Mischungen des Benzamidoxim-Derivates der Formel I 
5 mit Prothioconazole. 



Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I bis XXIII ein, denen man weitere Wirkstoffe 
gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insekten, 
10 Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachstumsregu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen aus den Verbindungen I mit mindestens einer der 
Verbindungen II bis XXIII bzw. die Verbindungen I und mindestens 

15 einer der Verbindungen II bis XXIII gleichzeitig, gemeinsam oder 
getrennt angewandt, zeichnen sich durch eine hervorragende Wir- 
kung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, 
insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phy- 
comyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirk- 

20 sam und konnen daher auch als Blatt- und Bodenfungizide einge- 
setzt werden. 



Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemuse- 
25 pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

30 Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 

35 an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthospori- 
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zierpf lanzen und Reben, 
Cercospora arachidicola an Erdmissen, Pseudocercosporella 

40 herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in ■ Hop fen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst, Mycosphaerella-Arten in 
Bananen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten . 
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15 
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Besonders bevorzugt sind die erf indungsgema£en Mischungen zur Be- 
kampfung von echten Mehltaupilzen in Getreide-, Reben- und Gemu- 
sekulturen sowie in Zierpflanzen einsetzbar. 

Die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II bis 
XXIII konnen gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder 
nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihenfolge bei ge- 
trennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung auf den Be- 
kampfungserf olg hat. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaSen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaft lichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wiinschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5 
kg/ha, insbesondere 0,5 bis 3,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,01 
bis 2,5 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 kg/ha, insbesondere 0,1 
bis 1,0 kg/ha - 

20 Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II bis XXIII liegen ent- 
sprechend bei 0,01 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 5 kg/ha, 
insbesondere 0,05 bis 2,0 kg/ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
25 Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
30 I und mindestens eine der Verbindungen II bis XXIII oder deren 
Mischungen aus den Verbindungen I und mindestens eine der 
Verbindungen II bis XXIII durch Bespruhen oder Bestauben der Sa- 
men, der Pflanzen oder der Boden vor oder nach der Aussaat der 
Pflanzen oder vor oder nach dem Auflauf en der Pflanzen 

35 

Die erf indungsgemaEen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindung I und mindestens eine der Verbindungen II bis 
XXIII konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhbaren L6- 
sungen, Pulver und Suspensionen oder in Form von hochprozentigen 

40 waSrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen, Dispersionen, Emul- 
sionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten aufbereitet und durch Verspriihen, Vernebeln, Verstau- 
ben, Verstreuen oder GieSen angewendet werden. Die Anwendungsf orm 
ist abhangig vom Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 

45 moglichst feine und gleichmaSige Verteilung der erf indungsgemaSen 
Mischung gewahrleisten . 
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Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tra- 
gerstoffen, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgiermitteln 
und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Verdunnungs- 
5 mittel auch andere organische Losungsmittel als Hilf slosungs- 
mittel verwendet werden koruien. Als Hilfsstoffe kommen dafxir im 
wesentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xy- 
lol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Erdolfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 

10 Cyclohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und 
Wasser; Tragerstof f e wie natiirliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fett- 

15 alkohol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Dispergier- 
mittel wie Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose . 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniums alze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

20 Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern! Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 

25 aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 

30 ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycolether- 
acetat, Sorbi tester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose 
in Betracht. 



35 Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindung I oder II bis XXIII oder der 
Mischung aus den Verbindungen I und mindestens einer der 
Verbindungen II bis XXIII mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden. 

40 

Granulate (z.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoffs oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

45 Als Fullstoffe bzw. feste Tragerstof fe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 
Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6£, Ton, Dolo- 
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mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at, Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat , Airmtoniumnitrat , Harnstoffe und pflarizliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuEschalenmehl , 
5 Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0/1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
bis XXIII bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und mindestens 
10 einer der Verbindungen II bis XXIII. Die Wirkstoffe werden dabei 
in einer Reinheit von 90% bis 100%, vorzugsweise 95% bis 100% 
(nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

Die Anwendung der Verbindungen I oder II bis XXIII, der 
15 Mischungen oder der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, da£ 
man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Raume 
mit einer fungi zid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der 
Verbindungen I und mindestens eine der Verbindungen II bis XXIII 
20 bei getrennter Ausbringung, behandelt. 

Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erfolgen. 

25 Beispiele fur solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal- 
ten, sind: 

I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 
Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein- 

30 ster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.- 
Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanolamid, 

5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 
35 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in 
Wasser erhalt man eine Dispersion; 

III. eine waSrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 

40 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol; 

IV. eine waSrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
25 Gew.-Teilen Cyclohexanol , 65 Gew.-Teilen einer Mine- 
ralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Tei- 

45 len des Anlagerungsproduktes von 4 0 Mol Ethylenoxid an 1 

Mol Ricinusol; 

V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 
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Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-l^sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des- 
Natriumsalzes einer Ligninsulf onsaure aus einer Sulfita- 
blauge und 7 Gew.-Teilen pulyerf ormigem Kieselsauregel; 
5 durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man 

eine Sprit zbruhe; 
VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 
97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel 
enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

10 VII. eine innige Mischung aus 3 0 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew.-Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen 
Paraf final, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine 
gute Haf tf ahigkeit ; 

15 VIII. eine stabile wa£rige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der 

Wirkstoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenol - 
sulf onsaure-Harnstof f-Formaldehyd-Kondensates , 2 Gew. -Tei- 
len Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter ver- 
dunnt werden kann; 

20 IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzol- 
sulf onsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether , 20 
Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenol sulf onsaure-Harn- 
stof f-Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines 

25 paraf f inischen Mineralols. 

Anwendungsbei spiel 

Die synergistische Wirkung der erfindungsgemaSen Mischungen lafit 
30 sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewiinschten Konzentration 
35 mit Wasser verdunnt . 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von 
40 Abbot wie folgt bestimmt : 

a 

W = (1 - - ) . 100 

p 

45 <* entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
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P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pf lanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
5 ten Pf lanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
Befall auf . 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
10 nach der Colby Forme 1 [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 



15 



20 



25 



Colby Formel: E = x + y - x*y/100 

E zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstof fen 
A und B in den Konzentrationen a und b 

x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs A in der Konzentration a 

y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstof fs B in der Konzentration b 

Anwendungsbei spiel 1: Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht 
durch Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici 



Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden mit wa£riger Wirkstof faufbereitung, die aus. 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstof f, 85 % Cyclohexanon 

3Q und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse be- 
spruht und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit 
Sporen des Weizenmehltaus (Erysiphe [syn. Blumeria] graminis 
forma specialis. tritici) bestaubt. Die Versuchspf lanzen wurden 
anschlie&end im Gewachshaus bei Tempera turen zwischen 2 0 und 24°C 

35 und 60 bis 90 % relativer Luf tf euchtigkeit aufgestellt. Nach 7 

Tagen wurde das Ausmag der Mehltauentwicklung visuell in % Befall 
der gesamten Blattflache ermittelt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
40 Blattfl ^ chen vmrden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof fkombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
45 gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen . 
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Wirkstoff 




Wirkungsgrad In % 




in der Spritzbriihe in 






ppm 


Kontrolle 


Kontrolle 






0 


(unbehandelt) 






Verbindung 1=1.1 


0,25 


29 




0, 06 


0 




0,015 


0 




0, 004 


0 


Verbindung VT 


1 


59 


= Epoxiconazol 


0,25 


29 




0, 125 


V 




0, 06 


o 




0, 015 


0 


Verbindung XI 


0,25 


0 


= Metconazole 


0, 06 


0 




0, 015 


0 


Verbindung XVIII 


0,25 


0 


= Myclobutanil 


0, 06 


0 




0, 015 


0 



10 



15 



20 



Tabelle 3 



25 


Beansprucht e 
Kombinat ionen 


Beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 




Verbindung I = 1.1 + 






30 


Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,015 + 0,25 ppm 
Mis chung 1 : 16 


39 


29 




Verbindung 1=1.1+ 






35 


Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,004 + 0,06 ppm 
Mis chung 1 : 16 


19 


0 




Verbindung 1=1.1+ 








Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,25 + 1 ppm 


95 


84 


40 


Mis chung 1 : 4 








Verbindung 1=1.1+ 








Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,06 + 0,25 ppm 
Mis chung 1 : 4 


70 


50 



45 
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Beanspruchte 


Beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
wirjcuiiysyraQ" j 


5 


Verbindung 1=1.1+ 
Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,25 + 0,06 ppm 
Mis chung 4 : 1 


95 


59 


10 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung VI ~ Epoxi- 
conazol 0,25 + 0,015 ppm 
Mi s chung 16:1 


70 


59 


15 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,004 + 0,06 ppm 
Mischung 1 : 16 


19 


0 


20 


Verbindung 1=1.1+ 
Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,06 + 0,25 ppm 
Mischxing 1 : 4 


39 


29 


Verbindung 1=1.1+ 
Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,25 + 0,06 ppm 
Mischung 4 : 1 


95 


59 


25 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,25 + 0,015 ppm 
Mischung 16 : 1 


70 


59 


30 


Verbindung 1=1.1 

Verbindung XVIII = 

Myclobutanil 

0, 004 + 0,06 ppm 

Mischung 1 : 16 


+ 


19 


0 


35 


Verbindung 1=1.1 

Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
0,06 + 0,25 ppm 
Mischung 1 : 4 


+ 


39 


29 


40 


Verbindung 1=1.1 

Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
0,25 + 0,06 ppm 
Mischung 4 : 1 


+ 


79 


59 


45 


Verbindung 1=1.1 

Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
0,25 + 0, 015 ppm 
Mischung 16 : 1 


+ 


93 


59 
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*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da£ der beobach- 
tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
5 nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
174. XLS) . 



Anwendungsbei spiel 2: Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 
verursacht durch Puccinia recondita 

10 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte 
"Kanzler" wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita) 
bestaubt. Danach wurden die Topfe fur 24 Stunden in eine Kammer 
mit hoher Luf tf euchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22°C gestellt. 

15 Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Reims chlauche 
drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflanzen wurden 
am nachsten Tag mit einer wafirigen Wirkstof f auf bereitung, die aus 
einer Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstof f , 85 % Cyclohexanon 
und 5 % Emulgiermittel angesetzt wurde, tropfna£ bespruht. Nach 

20 dem Antrocknen des Spritzbelages wurden die Versuchspf lanzen im 
Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 22 °C und 65 bis 70 % 
relativer Luftfeuchte fur 7 Tage kultiviert. Darin wurde das Aus- 
ma£ der Rostpilzentwicklung auf den Bla.ttern ermittelt. 

25 Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 

Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkiingsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof fkombinationen wurden nach 

30 der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 
22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen. 



35 


Tabelle 4 








Wirkstof f 


Wirkstof fkonzentrat ion in 


Wirkungsgrad in % 






der Spritzbruke in ppm 


der unbehandelten 








Kontrolle 


40 


Kontrolle 


(99 % Befall) 


0 




( unbehande 1 1 ) 








Verbindung I = I . 1 


1 


0 






0,25 


0 






0, 06 


0 


45 




0, 015 


0 






0, 004 


0 
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5 



10 





nii&SuOl CJvulMeuu.ablOQ XXI 


W X IT JTLUly S gxad XXI <8 




der STDritzbriihe in num 


Kontrolle 


Verbindung VT 


0,25 


56 


= Epoxiconazol 


0, 06 


11 




0,015 


0 


Verbindung XI 


0,25 


56 


= Metconazole 


0,06 


0 




0, 015 


0 


Verbindung XVIII 


1 


0 


= Myclobutanil 


0,25 


0 




0,06 


0 



Tabelle 5 



15 


Beanspruchte 
Kombinationen 


Wirkungsgrad 
Beobachteter 


Berechneter Wiar— 
kungsgrad* ) 




Verbindung 1=1.1+ 






20 


Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,015 + 0,25 ppm 
Mischung 1:16 


100 


56 




Verbindung 1=1.1+ 






25 


Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,004 + 0,06 ppm 
Mischung 1 : 16 


33 


11 




Verbindung 1=1.1+ 






30 


Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,06 + 0,25 ppm 
Mischung 1 : 4 


67 


56 


Verbindung 1=1.1+ 








Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,06 + 0,015 ppm 


11 


0 




Mischung 4 : 1 






35 


Verbindung 1=1.1+ 








Verbindung VI = Epoxi- 
conazol 0,25 + 0,015 ppm 
Mischung 16 : 1 


22 


0 




Verbindung I =1.1 + 






40 


Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,004 + 0,06 ppm 
Mischung 1 : 16 


22 


0 




Verbindung I =1.1 + 






45 


Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,06 + 0,25 ppm 
Mischung 1 : 4 


67 


56 
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Beansprucht e 
Kombinat ionen 


Wi rkung s gr a d 
Beobachfceter 


Berechneter Wir- 
kungsgrad* ) 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,25 + 0,06 ppm 
Mischung 4 : 1 


22 


0 


Verbindung 1=1.1+ 
Verbindung XI = Metcon- 
azole 0,25 + 0,015 ppm 
Mischung 16 : 1 


11 


0 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XVIII = My- 
clobutanil 
0,06 + 1 ppm 
Mischuna 1 1 


22 


0 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
0,25 + 1 ppm 


56 


0 


Verbindung I = 1.1+ 
Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
1 + 0,25 ppm 
Mischung 4 : 1 


33 


0 


Verbindung 1=1.1+ 

Verbindung XVIII = 
Myclobutanil 
1 + 0, 06 ppm 
Mischung 16 : 1 


22 


0 



10 



15 



20 



25 



30 



") berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 



Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, da£ der beobach- 
35 tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
174 . XLS) . 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten 

5 

(1) ein Benzamidoxim-Derivat der Formel I 



10 f^^O N/°0 



30 



35 




15 

wobei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen 
hah>en kann: 

R Wasserstoff , Halogen, C 1 -C 4 ~Alkyl / Ci~C 4 -Halogenalkyl , 
20 Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy 

n 1,2 oder 3 , 

und ein Azolderivat oder dessen Salze oder Addukte, ausge- 
25 wah.lt aus 

(2) Bromuconazole der Formel II 

Br 




(ID 



oder 

(3) Cyproconazole der Formel III 

OH 

N , 

// \\ 1 1=1 



40 Cl-^Jh- C-CH 2 - N^N (IIIJ 



^CH 

"45 oder 

(4) Dif enoconazole der Formel IV 
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fi i r^j 

Cl C- ' — I 

1 " -N. (IV) 



Ok 




oder 



10 (5) Diniconazole der Formel V 



35 



45 



C1 N— 




N^N 

15 Cl^ " H0-CH-C(CH 3 ) 3 



oder 

20 

(6) Epoxiconazole der Formel VT 

O 

25 N-N^ 

I 

Cl 
30 

oder 

(7) Fenbuconazole der Formel VII 




N » 

/ \ 



N 
N' 



(V) 



(VI) 



40 Cl <f ^ CH 2 CH 2 




■fO 



(VII) 



CN 

oder 

(8) Fluquinconazole der Formel VIII 
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I XT 



CI 



N- 



oder 



10 (9) Flusilazole der Formel IX 
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(VIII) 



15 



CH 3 




// w 



Si 



H 2 C. 



(IX) 



20 oder 



25 



30 



(10) Hexaconazole der Formel X 



CI 




(CH 2 ) 3 CH 3 

C(0H)-CH 2 — N^N 



CI 



oder 



(11) Metconazole der Formel XI 



(X) 



35 



40 



OH 




CH 3 



(XI) 



oder 



45 



(12) Prochloraz der Formel XII 
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CI 



CI 




Jl 

. I- 1 



CI (CH 2 ) 2 CH 3 
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(XII) 



oder 



10 (13) Propiconazole der Formel XIII 



15 



CI 




.{CH 2 )2CH3 

I N > 

0 / ~ "\ 



CI 



(XIII) 



20 



oder 



(14) Tebuconazole der Formel XIV 



25 



CI 




H0^^^C(CH 3 ) 3 



N- 



(xrv) 



30 



oder 



(15) Tetraconazole der Formel XV 



35 



40 



45 
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CH-CH 2 — N^N 



(XV) 



10 



CH 2 OCF 2 CHF 2 



oder 



(16) Trif lumizole der Formel XVI 



15 



CF 3 



N 



CI 




CH 2 0(CH 2 ) 2 CH 3 



(XVI) 



20 



oder 



(17) Flutriafol der Formel XVII 



25 




(XVII) 



30 



35 



40 



oder 



(18) Myclobutanil der Formel XVIII 



CN 



CI 




// W 



3SJ 



C-CH 2 — 



CH 2 -(CH 2 ) 2 -CH 3 



(XVIII) 



45 



oder 



(19) Penconazole der Formel XIX 



BNSDOCID. <WO 03084330A1 I > 




PCT/EP03/03432 



(XIX) 



10 Oder 



15 



20 



(20) Simeconazole der Formel XX 




oder 



(21) Ipconazole der Formel XXI 



(XX) 



25 



30 



-n<7 



ci- 




HO , CH 2 
\/ CH(CH 3 ) 2 



(XXI) 



oder 

35 



(22) Triticonazole der Formel XXII 



I 

OH CH 2 H 

CH 3 ' 



45 




(XXII) 




CI 



BNSDOCID: < WO_03064330A 1 I > 



WO 03/084330 




PCT/EP03/03432 



oder 

(23) Prothioconazole der Formel XXIII 



5 



10 




(XXIII) 



in einer synergistisch wirksamen Menge. 

15 

2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei in der Formel I der 
Rest R fur Wasserstoff steht. 

3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
20 dass das Gewichtsverhaltnis des Benzamidoxim-Derivates der 

Formel I zu dem jeweiligen Triazol der Formeln II bis XXIII 
20 : 1 bis 1 : 20 betragt . 

4. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, daS man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 

von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume mit der fungiziden Mischung gemafi An- 
spruch 1 behandelt. 

30 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
die Verbindung der Formel I gema£ Anspruch 1 und mindestens 
eine Verbindung der Formel II bis XXIII gemafi Anspruch 1 
gleichzeitig, -und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nachein- 
ander ausbringt. 

35 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, da£ 
man die fungizide Mischung oder die Verbindung der Formel I 
mit mindestens einer Verbindung der Formel II bis XXIII gemaS 
Anspruch 1 in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha aufwendet. 

40 

7. Fungizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gema£ An- 
spruch 1 sowie einen festen oder fliissigen Trager. 



45 
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